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Abstract 



This invention provides a resin composition curable at a low temperature and characterized in that the 
composition comprises: (a) a copolymer prepared from a polysiloxane macromonomer and an epoxy-containing 
monomer both containing ethylenically unsaturated groups, the polysiloxane macromonomer being prepared by 

m 

reacting 70 to 99.999 mole % of a compound (A) represented by the formula u J (I) wherein R1 is an aliphatic 
hydrocarbon group having 1 to 8 carbon atoms or phenyl, and R2, R3 and R4 are each alkoxyl having 1 to 4 



carbon atoms or hydroxyl with 30 to 0.001 moie % of a compound (B) represented by the formula t_J (II) 
wherein R5 is a hydrogen atom or methyl, R6, R7 and R8 are each hydroxyl, alkoxyl having 1 to 4 carbon atoms 
or an aliphatic hydrocarbon group having 1 to 8 carbon atoms, at least one of R6, R7 and R8 being hydroxyl or 
alkoxyl, and n is an integer of 1 to 6, the polysiloxane macromonomer having per molecule at least two 
functional groups selected from hydroxyl and the alkoxyl and being 400 to 100000 in number average molecular 

dp 

weight, the epoxy-containing monomer having at its terminal end the group ! I wherein (Z) forms an alicyclic 

group with the C-C bond, and (b) a 6-coordinate organoaluminum chelate compound and/or an 8-coordinate 
organozirconium chelate compound. 
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@ Bei niedrigen Temperaturen hartbare Siliconharzmasse 

@ Bei niedrigen Temperaturen von bis zu 100°C hartbare 
Siliconharzmasse, dadurch gekennzeichnet, daft sie aus 
(a) einem Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysi- 
loxan-Macromonomer, einem Epoxy-enthaltenden Vinyl- 
monomer und gegebenenfalls anderen polymerisierba- 
ren Vinyl monomeren, wobei das Pol ysi I oxan- Macro mo- 
nomer hergestellt wurde durch Umsetzung von 70 bis 99 
Mol-% einer Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 



tragt; wobei das Epoxy-enthaltende Vinyl monomere teil- 
weise durch ein Vinylmonomeres ersetzt werden kann, 
das durch die Formel (XVIII) 



5, 



CH 2 = OC-0-R 10 



-C-.CH. 



(XVIII) 



R i - si : R 3 



/ R2 

V 



(I) 



in welcher R 1 eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl darstellt und 
R 2 , R3 und R 4 jeweils fur Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffa- 
tomen oder Hydroxy stehen, mit 30 bis 1 Mol-% einer Ver- 
bindung (B), dargestellt durch die Formel 



CK 2 =C-COO(CH 2 ) n Si ^R 7 



dargestellt wird, in welcher R g fur ein Wasserst off atom 
oder eine Methylgruppe und R 10 fur eine zweiwertige ali- 
phatische gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht; und 

(b) einer 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelat- 
verbindung und/oder einer 8fach koordinierten Organo- 
zirkon-Chelatverbindung; und 

gegebenenfalls einem Epoxy-enthaltenden Harz oder ei- 
nem Hydroxyl-enthaltenden Harz sowie organischen L6- 
sungsmitteln besteht; 

mit der Mafcgabe, daft das Polysiloxan-Macromonomer 
kein solches mit der folgenden Formel ist: 



(II) 



CH 2 =: C-COO(CH 2 ) n - 



^8 



(<LJ) in welcher R 5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprasen- 

^ tiert, R 6 , R 7 und R 8 jeweils fur Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 

"sf 3 Kohlenstolfatomen oder eine aliphatische Kohlenwasser- 

O 5 ^ stoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, wobei 

^ wenigstens einer der Reste R 6 , R 7 und R 8 Hydroxy oder 

ps^ Alkoxy ist, und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, wo- 

@ bei das Polysiloxan-Macromonomer pro Molekul wenig- 

^ stens zwei an Silicium gebundene funktionelle Gruppen, 

^ ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy und ein Zahlenmit- 

>J tel des Molekulargewichts von 400 bis 100 000 aufweist, 

yj und das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer eine a,|3-un- 

Q gesattigte polymerisierbare Bindung in Konjugation zu ei- 
ner Carbonylqruppe aufweist, an welche ein Rest gebun- 



jl9 

•Si— 0- 
I 

R 20 J m 



; 21 



in welcher R 5 und n wie oben definiert sind, R 19 und R 2 o 
gleiche oder verschiedene Reste sind und jeweils Phenyl, 
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen bedeuten, R 21 Alkyl mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen reprasentiert und m eine ganze Zahl von 2 
bis 100 ist. 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfi^^^ be^^Bich auf Siliconharzmassen, die bei ^ften raturen von bis zu 100°C hart- 

bar sind. 

5 Aus Grunden der SenHmg von Energiekosten ist es auBerst erwunscht, Harzmassen zu entwickeln, die bei niedrigen 
Temperaturen gehartet werden konnen. 

Bisher sind als bei niedriger Temperatur hartbare Harzmassen hauptsachiich gelrennt verpackte Harzmassen, wie z. B. 
Polyol/Isocyanat, Epoxy/Polyamin und ahnliche Zusammensetzungen verwendet worden. Diese Zwei-Paket-Harzmas- 
sen sind umstandlich zu handhaben, da die Komponenten der Zusammensetzung getrennt in zwei Paketen aufbewahrt 
10 und kurz vor der Verwendung zusammengemischt werden. AuBerdem sind die Harzmassen, die ein Isocyanat umfassen, 
stark toxisch, was ein groBer Nachleil ist. 

Andererseits sind auch Einzelpackungs-Harzzusammensetzungen bekannt, die bei niedriger Temperatur hartbar sind. 
Zum Beispiel beschreibt die JP-A-67 553/1985 eine Zusammensetzung, die eine Aluminium-Chelatverbindung und ein 
Vinylpolymer, das als Monomerkomponente ein Alkoxysilan, wie z. B. Methacryloxypropyltrimethoxysilan, enthalt, 
15 umfaBt. Bei dieser Zusammensetzung dient die von der Hydrolyse der Alkoxysilangruppen herriihrende Silanolgruppe 
hauptsachiich als funktionelle Vernetzungsgruppe, so daB die Notwendigkeit besteht, eine groBe Wassermenge fur die 
Hydrolyse der Alkoxysilangruppe einzusetzen, falls man ein gehartetes Produkt mit ausreichender Harte zu erhalten 
wiinscht. Folglich entsteht durch die Hydrolyse eine groBe Menge an Alkohol usw. als Nebenprodukt, was beim gehar- 
teten Produkt zu einer rauhen Oberflache und demgemaB zu einer verschlechterten Oberflachenglatte fiihrt. Wenn die 
20 Harzmasse nur mit dem in der Luft befindlichen Wasser gehartet werden soli, benotigt sie weiterhin eine lange Hartungs- 
zeit und es ist schwierig, die vollstandige Hartung im Inneren der Harzmasse zu erreichen, da die Hartung von der Ober- 
flache her fortschreitet, was zu einer geringeren Harte fuhrt. Ein weiteres Problem tritt dann dadurch auf, daB das gehar- 
tete Produkt leicht schrumpft und eine schlechte Oberflachenglatte aufweist. 

Es sind auch polymerisierbare ungesattigte Harzmassen vom Einzelpackungs-Typ bekannt, die mit der aktiven Ener- 
25 gie von ultravioletten Strahlen, Elektronenstrahlen u. dgl. gehartet werden. Diese Zusammensetzungen weisen den 
Nachteil auf. daB man dazu eine Bestrahlungsvorrichtung benotigt. 

In der JP 60-0 67 553 (Derwent Referat 85-131004/22) werden hartbare (Beschichtungs-)Zusammensetzungen be- 
schrieben, die mindestens 3 Gew.-% eines naher definierten Alkoxyacrylsilans sowie eine Aluminiumchelatverbindung 
enthalten und die u. a. eine verbesserte Hartbarkeit und Lagerstabilitat aufweisen. 
30 Die EP-A-65 398 beschreibt Beschichtungszusammensetzungen, die als zwingende Komponenten ein Vinylpolyme- 
res mit u. a. Alkoxysilangruppierung sowie Kieselsaureteilchen in einem bestimmten GroBenbereich umfassen. Weiter 
konnen diese Zusammensetzungen einen Hartungskatalysator und verschiedene Arten von Harzen enthalten. Als \for- 
teile dieser Zusammensetzungen werden genannt verbesserte Oberflachenharte, Abriebfestigkeit, Flexibility, Anfarb- 
barkeit und Haltbarkeit. 

35 Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine Einzelpackungs-Harzmasse zur Verfiigung zu stellen, die sich leicht 
durch Vernetzung bei niedriger Temperatur harten laBt, wenn man sie in Luft stehen laBt, und die einfach zu handhaben. 
ist. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die mit geringeren Mengen an Nebenprodukten un- 
ter Erhalt eines geharteten Produkts mit zufriedensteiienden Eigenschaften gehartet werden kann. 
40 Noch ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die sich im allgemeinen einheitlich, d. h. mit 
einem verminderten Unterschied zwischen der Oberflache und dem Inneren, harten laBt und ein gehartetes Produkt mit 
ausreichender Harte und dennoch praktisch frei von Schrumpfung ergibt. 

Diese und andere Ziele und Merkmale der Erflndungen werden sich aus der folgenden Beschreibung ergeben. 
Die vorliegende Erfindung wird durch die Anspriiche definiert. 
45 (Im folgenden wird das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer als "alicyclisches Epoxy-enthaltendes Vinylmonomer" be- 
zeichnet). 

Wahrend das Vinylcopolymer als die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen dient, wirken die vom Polysilo- 
xan-Macromonomer, das als eine der Monomerkomponenten eingesetzt wird, herriihrende Silanolgruppe und die Epoxy- 
gruppe, die sich von dem alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomer, das als andere Monomerkomponente dient, 

50 ableitet, als die funktionellen Haupt-Vernetzungsgruppen. Weiterhin bildet, wenn das Macromonomer Alkoxygruppen 
aufweist, die Alkoxygruppe Silanol, wenn sie mit dem Wasser in der Luft hydrolisiert wird. Die Silanolgruppe dient dann 
als funktionelle Vernetzungsgruppe. 

In der vorliegenden Harzmasse, die solche funktionelle Vernetzungsgruppen aufweist, verdampft das Chelatisierungs- 
mittel aus der Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der Zirkon-Chelatverbindung, die als Vernetzungsmittel 

55 dient, wodurch die vemetzende Hartung bei niedriger Temperatur eingeleitet wird; Wahrscheinlich treten dabei die fol- 
genden verschiedenen Hartungsreaktionen auf: 

(A) Kondensation zwischen den Silanolgruppen. 

(B) Kondensation von Silanolgruppen mit aus Epoxygruppen hergestellten Hydroxygruppen. 
60 (C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 

(D) Addition von Hydroxygruppen an Epoxygruppen. 

(E) Ionische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Folglich erlauben niedrige Temperaturen von Raumtemperatur bis zu ungefahr 100°C die leichte vemetzende Har- 
65 tung, wobei auch verschiedene Hartungsreaktionen nahezu zur selben Zeit bewirkt werden, so daB die Zusammensetzung 
mit einem verminderten Unterschied im Hartungsgrad zwischen Oberflache und Innerem gehartet werden kann. Das ge- 
hartete Produkt zeigt deshalb ausreichende Harte und hohe Oberflachenglatte, fast ohne Schrumpfung. Wenn das Macro- 
monomer frei von Hydroxy lgruppen ist, treten Hartungsreaktionen, an denen Silanolgruppen beteiligt sind, im Inneren 



der Harzmasse nicht leicht auf, wahrend Hartungsreaktionen, an denen Epoxygruppen beteiligt sind, unter effektiver 
Hartung des inneren Teils aufti/^^ /sgjk f im^ 

Da die Harzkomponente im K^^einO^pie Alkoxygruppen oder nur eine reli^^Bein^^Jj^e an Alkoxygruppen 
enthalt, liefern die Hartungsreaktionen verrrnfnderte Mengen an Nebenprodukten, rait dem k||j|§lnis, daB das gehartete 
Produkt zufriedenstellende Eigenschaften beziiglich Biegefestigkeit, Bindefestigkeit, usw. zeigt. Da die Verdampfung 5 
des Chelatisierungsmittels die Hartung der vorliegenden Harzmasse einleitet, kann die Harzmasse fur langere Zeit mit 
guter Stabilitat in einem verschlossenen Behalter aufbewahrt werden. 

Die vorliegenden Harzmasse enthalt als Harzkomponente ein Vinylcopoly meres, das als Monomerkomponente ein 
Polysiloxan-Macrornonomer umfaBt. Dieses Macromonomere zeigt ein Hauptgeriist aus Siloxanbindungen, wobei ali- 
phatische Kohlenwasserstoffgruppen, Phenyl-, Hydroxyl-, Alkoxygruppen, polymerisierbare ungesattigte Bindungen 10 
usw. direkt oder indirekt an das Si der Siloxanbindung gebunden sind. Das Macromonomer kann erhalten werden durch 
Umsetzung einer Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 

R 2 

Ri — Si — Rj (D 
\ 

R< 

in welcher R x , R 2 , R 3 und R 4 wie unten definiert sind, mit einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 20 

R 6 

/ 

CH 2 =C— COO(CHz) fl Si— R ? (10 
R$ Ra 



25 



in welcher R 5 , R^, R 7 , R 8 und n wie unten definiert sind. 

In der obigen Formel (I), die die Verbindung (A) darstellt, ist R { eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen oder Phenyl und R 2 , R 3 und R 4 sind jeweils Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hy- 30 
droxy, R 2 , R3 und R 4 konnen alle gleich oder unterschiedlich sein oder wenigstens eine dieser Gruppen kann von den an- 
deren verschieden sein. 

In der Verbindung (A) sind Beispiele fur Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen geradkettige oder verzweigte 
Gruppen wie z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und dgl. Beispiele fur aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen 
sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl und dgl., d. h. geradkettige oder verzweigte Gruppen. 35 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorzugt als R { in der Verbindung (A). Bevorzugt als R 2 , R 3 und R 4 sind Me- 
thoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und Hydroxy. Beispiele fur bevorzugte Verbindungen (A) sind Methyltrimethoxysilan, 
Phenyltrimethoxysilan, Butyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methyltributoxysilan, Phenyltrisilanol, Methyltrisi- 
lanol und dgl., von denen Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phenyltrisilanol besonders bevorzugt sind. 
Diese Verbindungen konnen allein oder in Kombi nation verwendet werden. 40 

In der obigen Verbindung (B) steht R 5 fur ein Was sers toff atom oder eine Methylgruppe und R$, R 7 und R 8 reprasen- 
tieren jeweils Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, n ist eine ganze Zahl von 1 bis 6. R$, R 7 und R g konnen alle gleich oder verschieden sein oder we- 
nigstens eine dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. Jedoch ist wenigstens eine dieser Gruppen Hy- 
droxy oder Alkoxy. 45 

In der Verbindung (B) sind Beispiele fur aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 
Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen diejenigen, die fur die Verbindung (A) angefuhrt wurden. Methoxy, Et- 
hoxy und Hydroxygruppen sind besonders bevorzugt als R 6 , R 7 und R 8 und n liegt vorzugsweise im Bereich von 2 bis 4. 
Beispiele fiir bevorzugte Verbindungen (B) sind 

y-Acryloxyethyltriethoxysilan, 50 

y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltriethoxysiian, 

y-Acryloxypropyltri methoxy si lan, 

y-Methacryloxybutyltriethoxysilan, 55 
y-Acryloxypropyltrisilanol und dgl. 

Besonders bevorzugt unter diesen Beispielen sind 
y-Acryloxyethyltriethoxysilan, 
y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 60 

y-Methacryloxypropyltriethoxysilan und 

y-Acryloxypropyltrisilanol. 

Diese Verbindungen konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaB kann das Polysiloxan-Macromonometer hergestellt werden durch Umsetzung der Verbindung (A) 
mit der Verbindung (B). Die Mengen der 2 Verbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge derselben, liegt bei 70 bis 99 65 
Mol-% der Verbindung (A) und bei 30 bis 1 Mol-% der Verbindung (B). Falls die Menge an Verbindung (A) weniger als 
70 Mol-% betragt, tendiert die Mischung dazu, wahrend der Copolymerisationsreaktion zu gelieren, wahrend, wenn 
diese Menge groBer als 99,999 Mol-% ist, die Menge an uncopolymerisiertem Polysiloxan zunimmt und so die Harzlo- 
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sung trube und deshalb wenig erwunscht macht. 

Die Reaktion zwischen den Vferfrndungen (A) und (B) wird bewerkstelligt durch c^ylehydratisierende Kondensation 
der Hydroxylgruppen, c^in di^^werbindungen enthalten sind und/ode^fct Hyd^^^>ruppen, die auf die Hydrolyse 
der Alkoxygruppen di^^fcerbn^^>en zurijckzufiihren sind. In Abhang^Hi vonll^Reaktionsbedingungen beinhal- 
5 tct die Umsetzung zusHMch zu der Dehydratisierungsreaktion eine deali^rolisierende Kondensation. 

Obwohl die Reaktion in Abwesenheit von Losungsmittel durchgefuhrt werden kann, ist es wunschenswert, die Reak- 
tion in Wasser und/oder einem organischen Losungsmittel, in dern beide Verbindungen (A) und (B) losLich sind, durch- 
zufiihren. Beispiele fiir geeignete organische Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffiosungsmittel, wie z. B. Heptan, To- 
luol, Xylol, Octan und Mineralgeist (mineral spirit), Esterlosungsrnittel, wie z. B. Ethylacetat, n-Butylacetat, Isobutyl- 
10 acetat, Methylcellosolveacetat und Butylcarbitolacetat, Ketonlosungsmittel, wie z. B. Methylethylketon, Methylisobu- 
tylketon und Diisobutylketon, alkoholische Losungsmittel, wie z. B. Ethanol, Isopropanol, n-Butanol, sec-Butanol und 
Isobutanol, Etherlosungsmittel, wie z. B. n-Butylether, Dioxan, Ethylenglycolmonomethylether und Ethylenglycoimo- 
noethylether, und dgl. Diese Losungsmittel konnen einzeln oder in Kombination verwendet werden. 

Wenn die Verbindung (A) und (B) in Form einer Losung verwendet werden, betragt die Gesamtkonzentration dieser 
15 Verbindungen in der Losung geeigneterweise wenigstens 5 Gew.-%. 

ErfindungsgemaB werden die Verbindungen (A) und (B) in geeigneter Weise bei Temperaturen von ungefahr 20 bis 
ungefahr 180°C, vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 120°C, umgesetzt. Die Umsetzungsdauer betragt geeigneter- 
weise gewbhnlich ungefahr 1 bis ungefahr 40 Stunden. 

Gegebenenfalls kann die Umsetzung in Abwesenheit eines Polyrnerisationsinhibitors durchgefuhrt werden, der die 
20 Polymerisationsreakion aufgrund von ungesattigten Bindungen in der Verbindung (B) effektiv verhindert. Beispiele fur 
geeignete Inhibitoren sind Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether und ahnliche Chinon verbindungen. 

Wenn R 2 , R3, R4, R6> R7 und Rs in ^ en Verbindungen (A) und (B) alle fur Hydroxy stehen, ist es wunschenswert, die 
Reaktion in einem organischen Losungsmittel unter Erhitzen und Ruhren zwecks dehydratisierender Kondensation 
durchzufiihren. 

25 Wenn weiterhin wenigstens eine der Verbindungen (A) und (B) an Si gebundene Alkoxygruppen aufweist, ist es be- 
vorzugt, vor der Kondensation eine Hydrolyse durchzufuhren. Die Durchfuhrung der Hydrolyse wird erforderlich, wenn 
aiie Gruppen R 2 , R3, R4, R$, R7 und R 8 Aikoxygruppen sind. Die Hydroiysereaktion und die Kondensationsreaktion 
konnen kontinuierlich in Anwesenheit von Wasser und einem Katalysator unter Erhitzen und Ruhren durchgefuhrt wer- 
den. Die Wassermenge, die fiir diese Reaktionen verwendet wird, liegt, obwohl sie nicht besonders begrenzt ist, vorzugs- 

30 weise bei wenigstens ungefahr 0,1 Mol Alkoxy. Bei Anwesenheit von weniger als 0,1 Moi Wasser tendieren die beiden 
Verbindungen dazu, weniger reaktiv zu werden. Besonders bevorzugt wird die Verwendung eines groBen Wasseriiber- 
schusses. In dem Falle, in dem die Kondensationsreaktion einen Alkohol liefert, der in Wasser schwer loslich ist, dient 
die Verwendung einer Kombination aus Wasser und einem wasserloslichen organischen Losungsmittel dazu, das Reak- 
tionsmittel einheitlich zu machen. Bevorzugt fiir die Verwendung als wasserlosliches organisches Losungsmittel sind die 

35 obenerwahnten alkoholischen, Ester-, Ether- und Ketonlosungsmittel. Saure oder alkalische Katalysatoren konnen als 
Katalysatoren fur die Hydroiysereaktion eingesetzt werden. Beispiele fiir geeignete saure Katalysatoren sind Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphors aure, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure und dgl. 

Beispiele fiir geeignete alkalische Katalysatoren sind Natriumhydroxid, Triethylamin, Ammoniak und dgl. Es ist vor- 
teilhaft, den Katalysator in einer Menge von ungefahr 0,0001 bis ungefahr 5 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis 

40 ungefahr 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen (A) und (B), einzusetzen. 

Das erfindungsgemaB einzusetzende Polysiloxan-Macromonomer weist ein Zahlenmittel des Molekuiargewichts von 
400 bis 100 000, vorzugsweise ungefahr 1000 bis ungefahr 20 000, auf. Falls dieser Wert unter ungefahr 400 liegt, ten- 
diert das Copolymerisationsreaktionssystem zur Gelierung, wahrend, wenn dieser Wert ungefahr 100 000 uberschreitet, 
es wahrscheinlich ist, daB er zu verschlechterter Kompatibilitat fuhrt und deshalb unerwiinscht ist. 

45 Das durch die Reaktion der Verbindungen (A) und (B) in der vorliegenden Erfindung hergestellte Hauptgeriist des Po- 
lysiloxan-Macromonomeren umfaBt eine Siloxanbindung. Das Hauptgeriist hat eine vorwiegend lineare Struktur, Leiter- 
struktur oder eine Struktur, die eine Kombination dieser Strukturen darstellt. Unter dem Gesichtspunkt der Widerstands- 
fahigkeit gegen Wasser, Warme und Licht ist es bevorzugt, ein Macromonomer mit einer Leiterstruktur oder ein Macro- 
monomer mit einer Kombinationsstruktur mit einem groBeren Anteil an Leiterstruktur zu verwenden. Die Struktur des 

50 Macromonomeren kann selekdv nach Wunsch bestimmt werden gemaB dem Verhaltnis zwischen der Verbindung (A) 
und und der Verbindung (B), der Mengen an Wasser und Saurekataiysator, usw. Das Polysiloxan-Macromonomere hat 
eine Struktur, in welcher das Si der Siloxanbindung daran gebundene Gruppen aufweist, wie z. B. Rj bis R 4 , R5 bis R g , 
eine Gruppe der Formel 

55 C H 2 = C — C O 0(C H j), — 
R5 

und dgl. 

60 In den Macromonomeren sind wenigstens zwei funktionelle Gruppen pro Molekul an das Si gebunden, wobei diese 
Gruppe aus Hydroxy und Alkoxy ausgewahlt sind. Diese Gruppen bilden eine Silanolgruppe oder Alkoxysilangruppe. 

Es wird weiter bevorzugt, daB das Polysiloxan-Macromonomere durchschnittlich 0,9 bis 1,9 vorzugsweise 0,9 bis 1,4, 
und insbesondere 0,9 bis 1,2, polymerisierbare ungesattigte Bindungen aufweist. Wenn eine sehr kleine Zahl an polyme- 
risierbaren ungesattigten Bindungen anwesend ist, tendiert das Copolymerisationsreaktionsprodukt dazu, triibe zu wer- 
65 den, wahrend bei einem UberschuB an solchen Bindungen das Macromonomere wahrscheinlich wahrend der Reaktion 
geliert und deshalb unerwiinscht ist. 

Die Zahl der ungesattigten Bindungen im Macromonomeren kann durch das folgende Verfahren bestimmt werden: 



4 



(1) Verschiedene Polysiloxan-Macromonomere werden durch Umsetzung der Verbindung (A) mit der Verbindung 
(B) in in geeigneter Weise ^ gierenden Verhaltnissen hergestellt. a 

(2) Ein nicht-funktioneU(M^Lmo^fcres mit nur einem polymerisierbarci^^pesatMfco Bindungsteil als mit 
den obigen Macromonomefe^eaka|J^eil wird mit den Macromonomeren nnP^ieSBb Verhaltnissen unter 
Erhalt verschiedener Vinylcopolymerer umgesetzt. Beispiele fur nicht-funktionelle Vinyuronomere, die verwendet 5 
werden konnen, sind Styrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, ein Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem ein- 
wertigen Alkohol, und dgl. 

(3) Die Molekulargewichtsverteilungen der resultierenden Vinylcopolymeren werden durch Gelpermeationschro- 
matographie (GPC) bestimmt. 

(4) Wenn die unter Verwendung des Macromonomeren und des nicht-funktionellen Vinylmonomeren in variieren- 10 
den Verhaltnissen erhaltenen Copolymeren ungefahr das gleiche Spitzenmolekulargewicht (Molekulargewicht fur 
den hochsten Gehalt) aufweisen und Verteilungskurven mit einem einzelnen Peak, frei von Komponenten mit nied- 
rigem Molekulargewicht (Macromonomere ohne ungesattigte Bindung) oder Komponenten mit hohem Molekular- 
gewicht (Copolymere von Macromonomeren mit wenigstens zwei ungesattigten Bindungen), kann man davon aus- 
gehen, daB das eingesetzte Macromonomere durchschnittlich eine polymerisierbare ungesattigte Bindung pro Mo- 15 
lekul besessen hat. 

(5) Die durchschnittliche Zahl von polymerisierbaren ungesattigten Bindungen in den anderen Macromonomeren 
kann ermittelt werden durch 

rw/fM 20 

[Bi]/[A,] 

worin [A] die verwendete Molzahl der Verbindungen (A), [B] die verwendete Molzahl der Verbindung (B) und [A { ] 
und [B J die Moizahlen der Verbindung (A) bzw. der Verbindung (B) darstellen, die eingesetzt wurden, urn das Ma- 
cromonomere mit durchschnittlich einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung zu liefern. 25 

Wenn z. B. angenommen wird, daB das Molverhaltnis von Vnrbindung (B) zu Verbindung (A) = 1/20 ein Macromono- 
meres mit einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung liefert, dann gibt das molare Verhaltnis der Verbindung (B) zur 
Verbindung (A) von 0,9 : 20 ein Macromonomeres mit durchschnittlich 0,9 polymerisierbaren ungesattigten Bindungen. 

Die andere Monomerkomponente des Vinylcopolymeren, das erfindungsgemaB eingesetzt werden soil, d. h. das 30 
Epoxy-enthaltende Vinylmonomere (alicyclisches Epoxy-enthaltendes Vinylmonomeres) weist eine a, (i- ungesattigte 
polymerisierbare Bindung in Konjugation zu einer Carbonylgruppe auf, an welche ein Rest gebunden ist, der eine end- 
standige alicyclische Epoxygruppe tragt. Beispiele fur bevorzugte alicyclische Epoxy-enthaltende Vinylmonomere sind 
die durch die folgenden Formeln (HI) bis (XVII) dargesteilt. 
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45 CH 2 = C— C— N — R w — O— R 2 — < x VII > 

In den obigen Formeln steht R^ fiir ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, R 10 ist eine zweiwertige aliphatische 
gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und R n ist eine zweiwertige Kohlenwasserstoff- 
50 gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

Die alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren, die durch die Formeln (III) bis (XVII) dargestellt werden, 
sind im Hinblick auf ihre Hartbarkeit bevorzugt. 

Beispiele fur zweiwertige aliphatische gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen R 10 mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind 
Methylen, Ethylen, Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethyien, Hexamethylen und dgl. Beispiele fur zwei- 
55 wertige Kohlenwasserstoffgruppen R n mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methylen, Ethylen, Propylen, Tetramethy- 
len, Ethylethylen, Pentamethyien, Hexamethylen, Poly methylen, Phenylen, 



CH,— f ^_CHj— 
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und dgl. 

Die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen ist ein Vinylcopolymeres, das als seine Monomerkomponenten 
Polysiloxan-Macromonomere und das alicyclische Epoxy-enthaltende Vinylmonomere umfaBt. Gegebenen falls kann 
das Copolymere ein solches sein, das noch andere polyrnerisierbare Vinylmonomere als weitere Monomerkomponenten 
65 zusatzlich zu den obigen Monomerkomponenten umfaBt. 

Solche andere polyrnerisierbare Vinylmonomere konnen ausgewahlt werden aus einer groBen Vielfalt von Monome- 
ren gemaB den gewiinschten Eigenschaften. Typische Beispiele fiir solche Vinylmonomere sind die folgenden: 



(a) Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 

C r bis Cjg-Alkylester de ^kylsaur^der Methacrylsaure, wie z. B. Methyjjjfciat, Ethylacryiat, Propylacrylat, 
Isopropylacrylat, ButylacSBBHex|^» r lat, Octylacrylat, Laurylacrylat, Iv9Hnet^flMat, Ethylmethacrylat, 
Propylmethacrylat, Isoprop^tmethac^B? Butylmethacrylat, Hexylmethacryla^DctylH^P:rylat und Laurylme- 
thacrylat, C 2 - bis C I8 -Alkoxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wie z. B. Methoxybutylacrylat, Me- 5 
thoxybutylmethacrylat, Methoxy ethylacryiat, Methoxyethylmethacrylat, Ethoxybutylacrylat und Ethoxybutylme- 
thacrylat; €3- bis Cg-Alkenylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wie z. B. Allylacrylat und Allylmethacrylat; 
C2- bis Cg-Hydroxyalkylester von Acrylsaure und Methacrylsaure, wie z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethyl- 
methacrylat, Hydroxypropylacrylat und Hydroxy lpropylmethacrylat; und C 3 - bis C lg -Aikenyloxyaikylester der 
Acrylsaure und Methacrylsaure, wie z. B . Ally loxyethylacrylat und Allyloxyethylmethacrylat. 10 

(b) Vinylaromatische Verbindungen 

Styrol, a-Methylstyrol,Vinyltoluol und p-Chlorstyrol. 
(0) Polyolefinische Verbindungen 
Butadien, Isopren und Chloropren. 

(d) Andere Verbindungen 15 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylisopropenylketon, Vinylacetat, Veova-Monomer (Produkt der Shell Chemical), 
Vinylpropionat, Vinylpivalat, etc. 

Unter den obigen Beispielen fur andere polymerisierbare Vinylmonomere fiihren die Hydroxy alky lester der Acryl- 
saure oder Methacrylsaure bei ihrem Einsatz zu verbesserter Hartbarkeit. 20 

Die Monomeren zur Herstellung des Vinylcopolymeren, das in der Harzmasse der vorliegenden Erflndung eingesetzt 
werden soil, werden in den folgenden Mengen verwendet. Wenn das Copolymere aus zwei Komponenten zusammenge- 
setzt ist, d. h. aus Polysiloxan-Macrornonomerem und alicyclischem Epoxy-enthaltendem Vinylmonomerem, werden 
0,01 bis 98 Gew.-% des ersteren und 99,99 bis 2 Gew.-% des letzteren, vorzugsweise 0,1 bis 80 Gew.-% des ersteren und 
99,9 bis 20 Gew.-% des letzteren, verwendet. Wenn die Menge an eingesetztern Polysiloxan-Macrornonomer kleiner als 25 
der obige Bereich ist, kann dies zu einer verminderten Hartbarkeit fiihren, wahrend Mengen, die den obigen Bereich 
ubersteigen, unerwunscht sind, weil das gehartete Produkt dann schlechtere Eigenschaften zeigt und zum Schrumpfen 
tendiert. 

Wenn weiterhin andere polymerisierbare Vinylmonomere zusatzlich zu den zwei obigen Typen von Monomeren ein- 
gesetzt werden, werden 0,01 bis 80 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren, 1 bis 90 Gew.-% des alicyclischen 30 
Epoxy-enthaltenden Vinyimonomeren und bis zu 98,99 Gew.-% anderer polymerisierbarer Vinyimonomerer eingesetzt. 
Noch bevorzugter ist die Verwendung von 0,1 bis 60 Gew.-% Polysiloxan-Macrornonomer, 3 bis 60 Gew.-% vom alicy- 
clischen Epoxy-enthaltenden Vinyimonomeren und 10 bis 96,9 Gew.-% anderer polymerisierbarer Vinyimonomerer. Es 
ist unerwunscht, das Macromonomere und das alicyclische Epoxy-enthaltende Vinylmonomere in Mengen auSerhalb der 
obigen Bereiche einzusetzen, wobei die Grunde dafur dieselben wie oben sind. 35 

In der erfindungsgemafien Harzmasse kann das alicyclische Epoxy-enthaltende Vinylmonomere teilweise durch ein 
Vinylmonomeres ersetzt werden, das durch die Formel (XVIII) 

R9 Ro 

I I 
CH 2 =C — C — O — R w — C CH 2 (XVIII) 

II \ / 

o o 

dargestellt wird, in welcher R9 und R 10 wie oben definiert sind. Das Vinylmonomere der Formel (XVHI) kann in einer 45 
Menge von bis zu ungefahr 90 Gew.-%, vorzugsweise bis zu ungefahr 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an ali- 
cyclischem Epoxy-enthaltendem Vinylmonomerem und Vinylmonomerem der Formel (XVKI), eingesetzt werden. 

Das Copolymere kann durch dasselbe Verfahren und unter denselben Bedingungen hergestellt werden, die gewohnlich 
fur die Herstellung acrylischer und Vinyl-Harze verwendet werden. Zum Beispiel kann das Copolymere hergestellt wer- 
den durch Aufiosen oder Dispergieren der Monomerkomponenten in einem organischen Losungsmittel und Erhitzen der 50 
Losung oder Dispersion auf eine Temperatur von ungefahr 60 bis 180°C unter Ruhren in Anwesenheit eines radikali- 
schen Polymerisationsinitiators. Die Reaktion wird normalerweise ungefahr 1 Stunde bis ungefahr 10 Stunden lang 
durchgefuhrt. Beispiele fur geeignete organische Losungsmittel sind diejenigen, die bereits oben angegeben wurden, ein- 
schlieBlich der alkoholischen Losungsmittel, Etherlosungsmittel, Esterlosungsmittel, Kohlenwasserstofflosungsmittel u. 
dgl. Wenn ein Kohlenwasserstofflosungsmittel verwendet wird, wird es angesichts der Loslichkeit vorzugsweise in 55 
Kombination mit anderen Losungsmitteln verwendet. Der radikalische Polymerisationsinitiator kann irgendeiner der 
normalerweise verwendeten sein. Beispiele fiir solche Initiatoren sind Benzoylperoxid, t-Butylperoxy-2-ethylhexanoat 
und ahnliche Peroxide, Azoisobutyronitril, Azobisdimethylvaleronitril und ahnliche Azoverbindungen. 

Vorzugsweise weist das Vinylcopolymere ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 3000 bis ungefahr 
200 000, noch bevorzugter ungefahr 10 000 bis ungefahr 80 000, auf. " 60 

Die vorliegende Harzmasse umfaBt das aus dem oben erwahnten Polysiloxan-Macromonomeren und dem alicycli- 
schen Epoxy-enthaltenden Vinyimonomeren als dessen monomeren Bestandteilen hergestellte Vinylcopolymere und 
eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte Organozirkon-Chelatver- 
bindung, die als vernetzendes Hartungsmittel dient. 

Die 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung ist vorzugsweise eine solche, die erhalten wurde durch 65 
Behandlung einer Organoaluminiumverbindung mit einem Cheiatisierungsmittel. Geeignete Organoaluminiumverbin- 
dungen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel dargestellt werden: 
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Ru — AI — R !4 ( 

5 

in welcherR 12 , R13 und R 14 jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy rait 3 bis 10 Kohlenstoffa- 
tomen, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl, Alkenyl oder Mercapto- oder Ammo-substituierte Alkylgruppen mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei wenigstens eine der Gruppen R 12 , R13 und R 14 Aikoxy oder Alkoxyalkoxy 
ist. Beispiele fur Alkoxygruppen mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen fur die Organoaluminiumverbindungen sind Methoxy, 

10 Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Butoxy, n-Pentoxy, Isoamyioxy, n-Hexyloxy, n- 
Heptyloxy, n-Octyloxy und dgl. Beispiele fur Alkoxy alkoxy gruppen mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methoxyme- 
thoxy, Methoxyethoxy, Ethoxybutoxy, Butoxypentoxy und dgL Beispiele fur Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Amyl und dgl. Beispiele fur Aryl- 
gruppen sind Phenyl, Toluyl und dgl. Beispiele fur Alkenylgruppen sind Vinyl, AUyl und dgl. Beispiele fur Mercapto- 

L5 oder Amino-substituierte Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind 7-Mercaptopropyl, Aminoethyl, Aminopro- 
pyl, Aminobutyi und dgl. 

Beispiele fur bevorzugte Organoaluminiumverbindungen sind Aluminiumisopropylat, Aluminium-sec-butylat, Aiu- 
minium-tert-butylat und dgl. 

Beispiele fur geeignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organoaluminiumverbindungen umgesetzt werden sol- 
20 len, sind niedere Alkanolamine (wie z. B. Triethanolyamin, Diethanolamin und Dimethylaminoethanol), Acetoacetate 
(wie z. B. Methylacetoacetat und Ethylacetoacetat), Diketonalkohole (wie z. B. Diacetonalkohol), Diketone (wie z. B. 
Acetylaceton), Glykole (wie z. B. Ethylenglykol und Octylenglykol), Hydrooxycarbonsauren (wie z. B. Milchsaure und 
Wcinsaure), Dicarbonsauren und Ester derselben (wie z. B. Maleinsaure und Ethylmalonat), Saiicylsaure, Catechol, Pyr- 
rogalloi usw. Unter diesen Beispieien werden die niederen Alkanolamine, Hydroxycarbonsauren und Diketone bevor- 
25 zugt. 

Die Organoaluminium-Chelatverbindung. die mit Vorteil in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist eine Ver- 

bindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Aluminiuraatom gebunden sind. Wenn die Alumini- 

umchelat-Verbindung direkt an das Aluminiumatom gebundene Hydroxy- oder Alkoxygruppen aufweist, hat die Harz- 

masse, die die Chelatverbindung enthalt, eine geringe Lagerstabilitat und liefert Beschichtungen, die nach der Hartung 
30 eine schlechte Oberflachenglatte aufweisen. 

Beispiele fur bevorzugte 6fachkoordinierte Organoaluminium-Chelatverbindungen sind 

Aluminiumtris(ethylacetoacetat), 

Tris(tri fiuoracetylacetonato)aluminium, 

Tris(hexafluoracetylacetonato) aluminium, 
35 Tris(ethylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)aluminium, 

Tris(iso-propylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium, 

Tris(salicylaldehydato)aluminium, 
40 Tris(2-ethoxycarbonylphenolat) aluminium, 

Tris(acetylacetonato)aluminium, 

Tris(ethylacetonato)aluminium und dgl. 

Diese Verbindungen konnen teilweise kondensiert sein. 

Geeignete 8fach koordinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindungen sind diejenigen, die hergestellt werden durch Be- 
45 handlung von Organozirkoniumverbindungen mit einem Chelatisierungsmittel. Geeignete Organozirkoniumverbindun- 

gen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel 

R|6 

I 

50 R I5 _Zr— R l7 (XX) 
Ru 

dargestellt werden, in welcher R I5 , R 16 , R 17 und R 18 jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy mit 
55 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl, Alkenyl oder eine Mercapto- oder Amino-sub- 
stituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei wenigstens zwei der Gruppen R l5 , R 16 , R 17 und 
R lg Alkoxy- und/oder Alkoxyalkoxygruppen sind. 

Beispiele fur Gruppen, die durch R 15 bis R 18 reprasentiert werden, sind dieseiben wie jene, die oben fur die Gruppen 
R 12 bis R 14 der Organoaluminiumverbindungen als Beispiele angegeben wurden. 
60 Beispiele fiir bevorzugte Organo-Zirkonium- Verbindungen sind Tetramethylzirkonat, Tetraethylzirkonat, Tetraisopro- 
pylzirkonat, Tetra-n-butylzirkonat, Tetraisobutylzirkonat und Tetra-tert-butylzirkonat. 

Geeignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organo-Zirkon- Verbindungen umgesetzt werden sollen, sind dieje- 
nigen, die bereits als Beispiele bei den Aluminiumverbindungen angegeben wurden. 

Die Organo-Zirkon-Chelatverbindung, die mit Vorteil in der vorliegenden Erfindung verwendet werden soil, ist eine 
65 Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Zirkonatom gebunden sind. Wenn die Zirkon- 
Chelatverbindung Hydroxy- oder Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Zirkoniumatom gebunden sind, dann weist 
die Harzmasse, die die Verbindungen enthalt, eine verschlechterte Lagerstabilitat auf und ergibt nach der Hartung eine 
schlechte Glatte, so daG die Verbindung nicht wiinschenswert ist. 




Beispiele fur bevorzugt 8fach koordinierte Organo-Zirkonium-Chelatverbindungen sind 
Tetrakis(oxalsaure)zirkon, Tetr^aKacctvlac£ton)zirkon, 
Tetiakis(n-propylacetoacetato)3B, 
Tetralds(ethylacetoacetato)zirkoiftind 
Tetrakis(salicylaldehydato)zirkon. 
Derartige Verbindungen konnen auch teilweise koordiniert sein. 

Die vorliegende Harzmasse umfaGt die 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder 8fach koor- 
dinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindung, die als vemetzendes Hartungsmittel dient, in einer Menge von 0,01 bis 30 
Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-Teile, pro 100 Gew.-Teile des Copolymeren. Wenn die Menge des vernetzen- 
den Hartungsmittels geringer ist als der dbige Bereich, dann neigt die Harzmasse zu einer geringeren vernetzenden Hart- 10 
barkeit, wahrend bei Mengen, die den obigen Bereich Qberschreiten, ein Teil des Mittels im geharteten Produkt verbleibt, 
was zu einer geringeren Wasserbestandigkeit fuhrt und deshalb unerwiinscht ist. 

Es i$t moglich, gegebenen falls in die vorliegende Harzmasse ein Epoxy-enthaltendes Harz, wie z. B. ein handelsubii- 
ches Bisphenol A-Epichlorhydrin-Harz, oder ein Hydroxyl-enthaltendes Harz (wie z.B. Styrol-Allylalkohol-Copoly- 
mer) einzuverieiben. Vorzugsweise werden diese Harze in einer Menge von bis zu 10 Gew-%, bezogen auf die Masse, 15 
eingesetzt. 

Die vorliegende Harzmasse kann in Form einer Losung in einem organischen Losungsmittel, wie auf Vorrat oder un- 
mittelbar vor der Verwendung hergestellt, eingesetzt werden. Obwohl dies nicht beschrankend aufzufassen ist, sind an- 
gesichts der Hartungsgeschwindigkeit der Masse bevorzugte organische Losungsmittel jene mit einem Siedepunkt bis 
ungefahr 150°C. Beispiele fur bevorzugte organische Losungsmittel sind Kohlenwasserstofflosungsmittel, wie z. B. To- 20 
luol und Xylol, Ketonlosungsmittel, wie z. B. Methylethylketon und Methylisobutylketon, Esterlosungsmittel, wie z. B. 
Ethylacetat und Butylacetat, Etherlosungsmittel, wie z. B. Dioxan und Ethylenglykoldiethylether, alkoholische Losungs- 
mittel, wie z. B. Butanol und Propanol. Diese Losungsmittel konnen einzeln oder in einer geeigneten Kombination ver- 
wendet werden. Wenn alkoholische Losungsmittel verwendet werden, ist es angesichts der Loslichkeitdes Harzes wiin- 
schenswert, diese Losungsmittel zusammen mit anderen Losungsmitteln zu verwenden. Der Harzgehalt in der Harzlo- 25 
sung liegt im allgemeinen bei ungefahr 10 bis ungefahr 70 Gew.-%, obwohl dieser Gehalt unter Beriicksichtigung der be- 
absichtigten Verwendung variabel ist. 

Das Verfahren zum Auftragen der vorliegenden Harzmasse ist nicht besonders beschrankt, sondern kann jedes ubliche 
Beschichtungsverfahren, wie z. B. Spriihbeschichtung, Walzenbeschichtung und Burstenbeschichtung, sein. 

Die erfindungsgemaBe Harzmasse kann leicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur bis zu 100°C gehartet wer- 30 
den. Zum Beispiel kann die Masse bei Raumtemperatur ohne jedes Erhitzen normalerweise in ungefahr 8 Stunden bis un- 
gefahr 7 Tagen voll ausgehartet werden. Beim Erhitzen auf ungefahr 40 bis ungefahr 100°C kann die Masse in ungefahr 5 
Minuten bis ungefahr 3 Stunden vollstandig ausgehartet werden. 

Die Hartungsreaktion der vorliegenden Masse beginnt mit der Verdampfung des Losungsmittels und es wird ange- 
nommen, daB sie nach Art einer Kettenreaktion aufgrund der Verdampfung des Chelatisierungsmittels aus dem Vernet- 35 
zungsmittel fortschreitet. Wahrscheinlich fiihrt das Vernetzungsmittel zu folgendem Reaktionsmechanismus. Wenn z. B. 
eine Organoaluminium-Chelatverbindung als vemetzendes Hartungsmittel eingesetzt wird, folgt auf die Verdampfung 
des Chelatisierungsmittels die Reaktion der Organoaluminiumverbindung mit der Silanolgruppe, die sich vom Polysilo- 
xan-Macromonomer ableitet, urn in der ersten Stufe die Bindung 

40 

\ / 

Al — O — Si — 
/ \ 

zu bilden. 45 
AnschlieBend daran wird in der zweiten Stufe eine Koordinationsbindung zwischen Silanol und 

\ / 

Al— O— Si— 
/ \ 

in der folgenden Form 
^Si— O e — H° 

Al— O— Si — 

/ \ 

gebildet, wodurch das Silanol polarisiert wird. Das polarisierte Silanol reagiert mit einer Epoxygruppe, wobei es ein 
Oxoniumsalz bildet, das durch die folgende Formel 
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dargestellt wird. AnschiieBend erfolgt die ionische Polymerisation von Epoxygruppen und die Additionsreaktion dersel- 
ben mit Hydroxygruppen. 

10 Im Falle der vorliegenden Harzmasse enthalt das Vinylcopolymere, die Harzkomponente der Harzmasse, Silanolgrup- 
pen, die vom Polysiloxan-Macromonomeren stammen, Epoxygruppen, die vom alicyclischen, Epoxy-enthaltenden Vi- 
nylmonomeren abgeleitet sind, und andere funktioneile Gruppen. DemgemaB treten neben der wie oben angegebenen, 
katalytisch durch das vernetzende Hartungsmittel bewirkten Vernetzungsreaktion wahrscheinlich gleichzeitig verschie- 
dene Hartungsreaktionen, die im folgenden angegeben sind, auf. 

15 

(A) Kondensation der Silanolgruppen, 

(B) Kondensation von Silanolgruppen mit Hydroxygruppen aus Epoxygruppen, 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen, 

(D) Addition von Hydroxylgruppen an Epoxygruppen, 
20 (E) Ionische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Da diese Hartungsreaktionen gleichzeitig stattfinden, kann die Harzmasse fast zur selben Zeit an der Oberflache und 
im Inneren gehartet werden. Dies verringert den Unterschied im Hartungsgrad zwischen der Oberflache und dem Inneren 
des geharteten Produkts, das deshalb eine ausreichende Harte zeigt und praktisch nicht schrumpft. 

25 Wenn das Polysiloxan-Macromonomere in der vorliegenden Masse Alkoxygruppen enhalt, die Alkoxysilangruppen 
bilden, muG die Masse hydrolysiert werden. um Silanolgruppen zu bilden. Diese Hydrolysereaktion flndet in zufriedens- 
tellender Weise in Anwesenheit einer kleinen Menge Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeit, statt. Die Hydrolysereaktion 
schreitet zwar im Inneren der Masse nicht ohne weiteres fort und falls das Macromonomere keine Silanolgruppen ent- 
halt, ist es schwierig, im Inneren der Masse eine Hartungsreaktion zu bewirken, an der die Silanolgruppen teilnehmen, 

30 aber der innere Teil kann vollstandig durch die Reaktion gehartet werden, an der Epoxygruppen beteiligt sind. 
Die erfindungsgemaBe Harzmasse zeigt die folgenden herausragenden Eigenschaften. 

(1) Die Masse kann durch Vernetzen bei niedrigen Temperaturen von bis zu 100°C leicht gehartet werden. Wenn 
die Masse z. B. 30 Minuten bei 60°C gehartet wird, liefert sie ein gehartetes Produkt mit einer Gelfraktion von we- 

35 nigstens 90%. 

(2) Die Hartungsreaktion erfordert kein Wasser oder schreitet in Anwesenheit einer kleinen Menge an Wasser, z. B. 
der Luftfeuchtigkeit, fort. 

(3) Die Harzmasse beginnt zu harten, wenn das Chelatisierungsmittel verdampft und kann deshalb in verschlosse- 
nen Behaltern mit guter Stabilitat gelagert werden. 

40 (4) Die Harzmasse ist frei von irgendwelchen Hartungsmitteln, wie z. B. Isocyanat, das hochtoxisch ist. 

(5) Die Kondensationsreaktion der Silanolgruppen, die ionische Polymerisationsreaktion der Epoxygruppen und 
andere Hartungsreaktionen treten gleichzeitig auf und folglich vermindern sie den Unterschied im Hartungsgrad 
zwischen der Oberflache und dem Inneren, was zu einem Wegfali der Schrumpfung fuhrt und wodurch man die 
Harzmasse in zufriedenstellender Weise fur die Herstellung von Beschichtung mit erhohter Dicke verwenden kann. 

45 (6) Die Harzmasse liefert gehartete Produkte mit ausgezeichneten Eigenschaften, insbesondere hoher Wetter- und 

Wasserfestigkeit, bedingt durch die verminderte Menge an durch Hartungsreaktion hervorgerufenen Nebenproduk- 
ten. 

(7) Bei der Harzmasse besteht eine geringe oder keine Wahrscheinlichkeit, daB sie bei der Hartung in der Oberfla- 
chenschicht ungehartet bleibt; sie zeigt ausgezeichnete Eigenschaften bei der Mehrschichtenlackierung und der 
50 Uberlackierung und liefert gehartete Produkte, die bezuglich Haftung, Warmebestandigkeit, Korrosion und Flek- 

kenbildung, WasserabstoBung usw. herausragende Eigenschaften zeigen. Wegen dieser ausgezeichneten Eigen- 
schaften kann die vorliegende Harzmasse mit Vorteil zur Beschichtung von Kraftfahrzeugen, Behaltern, auBen ver- 
wendeten Baumaterialien, PCM (Vorbeschichtungsmetall; "precoat metal") usw. eingesetzt werden. 

55 Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele naher erlautert. 

Bei spiel 1 (nachgereicht) 



Methyltrimethoxysilan 2720 g (20 Mol) 
60 y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 256 g (1 Mol) 

Entionisiertes Wasser 1 1 34 g 
0,6%ige Salzsaure 2 g 

Hydrochinon 1 g 



65 Die Mischung der obigen Verbindungen wurde bei 80°C 5 Stunden umgesetzt und das resultierende Polysiloxan-Ma- 
cromonomere wurde abgetrennt. Das Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 2000 auf und 
besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe (polymerisierbare ungesattigte Bindung) und vier Hydroxylgruppen pro Mole- 
kuL 



10 



Das Macromonomere (300 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 
CH 2 =C—C—0—/\) rO l°°g 

4 

n-Buty!ccrylat 500 g 

Azoisobutyronitril 20 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 60 000 auf. 
Zu der Harzlosung (200 g, Harzgehait 50%) wurde 1,0 g Aluminiumtris(acetylaceton) gegeben, und die Mischung 
wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 urn aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten eingebrannt. 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 93,1%. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine Losung des Copolymeren wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auGer daB die Verbin- 
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Bei 120°C wurde die Mischung tropfenweise zu 1000 g Xylol gegeben und dann der Polymerisation unterworfen, um 
ein transparentes Copolymeres zu erhalten, das ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 20 000 aufwies. 

Zu der Harzlosung (200 g, 50% Harzgehait) wurden 3 g Aluminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung 15 
wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 um aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten lang eingebrannt. 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion(Aceton- Extrak- 
tionsruckstand: RiickfluStemperatur, 4 Stunden) und betrug 93,5%. 

Beispiel 2 20 

Phenyltrisilanol 7800 g (50 Mol) 

y-Acryloxypropyltrisilanol 200 g (1 Mol) 

Toluol 4500 g 

Die Mischung dieser Verbindungen wurde 3 Stunden bei 117°C umgesetzt, gefolgt von der Dehydratisierung, um das 
resultierendePoiysiloxan-Macromonomere abzutrennen. Dieses Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts von 7000 auf und besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Hydroxy lgruppen pro Molekul. 

Das Macromonomere (100 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 

2-HydroxyethylacryIat 100 g 

CH, 

CH 2 = C — C — O— CH 2 -/^~\ 200 g 

o 

2-Ethylhexylmethacry!at 600 g 

Azoisobutyronitril 10 g 

40 

Die Mischung wurde tropfenweise zu 1000 g einer Butanol-Xylolmischung (Gewichtsverhaltnis 1 : 1) von 120°C ge- 
geben, um durch Polymerisation ein transparentes Copolymeres zu erhalten, das ein Zahlenmittel des Molekulargewichts 
von ungefahr 40 000 aufwies. 

Zu dieser Harzlosung (200 g, Harzgehait 50%) wurden 0,3 g Tetrakis(acetyiaceton)zirkon gegeben und die Mischung 
wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 um aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten eingebrannt. 45 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 92,6%. 

Beispiel 3 

Phenyltrimethoxysilan (48 Mol) wurde mit 2 Mol v-Methacryloxyethyltriethoxysilan auf dieselbe Art und Weise wie 50 
im nachgereichten Beispiel 1 umgesetzt. Das erhaltene Polysiloxan-Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Moleku- 
largewichts von ungefahr 5000 auf und besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxygruppen pro Mo- 
lekul. 

Das Macromonomere (500 g) wurde mit den folgenden Verbindungen auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 un- 
ter Verwendung von 14 g Azoisobutyronitril polymerisiert. 55 

Styrol 70 g 

Verbindungen der Formel (VII) (in welcher R9 Methyl und R 10 Ethylen ist) 80 g 
n-Butylacrylat 350 g 
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CH, 

CH,=C— C— 

o 



die in Beispiel 1 eingesetzt wurde, durch Glycidylacrylat ersetzt wurde. Zu dieser Harzldsung (200 g) wurden 3 g Alu- 
10 miniumlris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 urn aufgetra- 
gen und bei 100°C 30 Minuten eingebrannt. Nach der Hartung war die Beschichtung transparent, aber zeigte eine ge- 
wisse Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 60,1%. 

Vergleichsbeispiel 2 

15 

Eine Losung des Vinylcopolymeren wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB 300 g 
des Macromonomeren von Beispiel 1 durch 300 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan ersetzt wurden. Zu dieser Harz- 
ldsung (200 g) wurden 3 g Aluminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf eine Glasplatte in ei- 
ner Dicke von 100 um aufgetragen und bei 100°C 30 Minuten eingebrannt. Nach der Hartung war die Beschichtung zwar 
20 transparent, zeigte aber Schrumpfung. 

Patentanspriiche 

1. Bei niedrigcn Temperaturen von bis zu 100°C hartbare Siiiconharzmasse, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 
25 (a) einem Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer, einem Epoxy-enthaltenden Vi- 

nylmonomer und gegebenenfalis anderen polymerisierbaren Vinylrnonomeren, wobei das Polysiloxan-Macro- 
monomer hergestellt wurde durch Umsetzung von 70 bis 99 Mol-% cincr Vcrbindung (A), daigesLelli durch die 
Formel 




in welcher R-j eine aliphatische KohlenwasserstofFgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl darstellt 
und R 2 , R3 und R 4 jeweils fur Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy stehen, mit 30 bis 1 Mol-% 
einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 



45 




(II) 



in welcher R 5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprasentiert, R$, R 7 und R 8 jeweils fur Hydroxy, Alkoxy mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ste- 

50 hen, wobei wenigstens einer der Reste R$, R 7 und R 8 Hydroxy oder Alkoxy ist, und n eine ganze Zahl von 1 bis 

6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro Molekiil wenigstens zwei an Silicium gebundene funk- 
tionelle Gruppen, ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 400 
bis 100 000 aufweist, und das Epoxy-enthaltende Vinyimonomer eine a,p-ungesattigte polymerisierbare Bin- 
dung in Konjugation zu einer Carbonylgruppe aufweist, an welche ein Rest gebunden ist, der eine endstandige 

55 diacyclische Epoxygruppe tragt; wobei das Epoxy-enthaltende Vinylmonomere teilweise durch ein Vinylmo- 

nomeres ersetzt werden kann, das durch die Formel (XVIII) 
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(XVIII) 



dargestellt wird, in welcher R9 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R 10 fur eine zweiwertige 
65 aliphatische gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stent; und 

(b) einer 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder einer 8fach koordinierten Orga- 
nozirkon-Chelatverbindung; und 

gegebenenfalis einem Epoxy-enthaltenden Harz oder einem Hydroxyl-enthaltenden Harz sowie organischen 



n 



Losungsmitteln besteht; 
mit der MaBgabe, dajfl 




an-Macromonomer kein solches mit 



lgenden Formel ist: 



19 



CH 2 = C-C00(CH 2 ) n Si — 0 





L R20 Jm 



in welcher R 5 und n wie oben definiert sind, R 19 und R 20 gleiche oder verschiedene Reste sind und jeweils Phe- 
nyl, ALkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, R 21 Alkyl mit 
/ 1 bis 4 Kohlenstoffatomen reprasentiert und m eine ganze Zahl von 2 bis 100 ist. 

2. Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (A) wenigstens eine Verbindung aus 
der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysiian, Butyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Me- 
thyltributoxysilan, Phenyl trisilanoi und Methyltrisilanol ist. 

3. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) wenigstens eine 
Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 

T^Acryloxyethyltriethoxysilan, 

Y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyitrimethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 

y-Methacryloxybutyltriethoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrisilanol ist. 

4. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysiloxan-Macromonomer 
pro Molekul durchschnittlich 0,9 bis 1,9 polymerisierbare ungesattigte Bindungen aufweist. 

5. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere hergestellt 
wurde aus 0,01 bis 98 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren und 99,99 bis 2 Gew.-% des Epoxy-enthaltenden 
Vinylmonomeren. 

6. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere hergestellt 
wurde aus 0,01 bis 80 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren, 1 bis 90 Gew.-% des Epoxyenthaltenden Vinyl- 
monomeren und bis zu 98,99 Gew.-% anderer polymerisierbarer Vinylmonomerer. 

7. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere ein Zahlen- 
mittel des Moleku large wichts von 3000 bis 200 000 aufweist. 

8. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere ein Zahlen- 
mittel des Molekulargewichts von 10 000 bis 80 000 aufweist. 

9. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 6fach koordinierte Organoalu- 
minium-Chelatverbindung weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Aluminiumatom ge- 
bunden sind. 

10. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 8fach koordinierte Organozir- 
kon-Chelatverbindung weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Zirkonatom gebunden 
sind. 

11. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 6fach koordinierte Organo- 
aluminium-Chelatverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 
Aluminiumtris(ethylacetoacetat), 

Tris(trifluoracetylacetonato) aluminium, 

Tris(hexafluoracetylacetonato)aluminium, 

Tris(ethylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)aluminium, 

Tris(iso-propylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium, 

Tris(salicylaldehydato)aluminium, 

Tris(2-ethoxycarbonylphenolat)aluminiurn, 

Tris(acetylacetonato)aluminium und 

Tris(ethylacetonato)aluminium, ist. 

12. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 8fach koordinierte Organzir- 
kon-Chelatverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 
Tetrakis(oxalsaure)zirkon, 

Tetrakis(acetylaceton)zirkon, 
Tetrakis(n-propylacetoacetato)zirkon, 
Tetrakis(ethylacetoacetato)zirkon und 
Tetrakis(salicyiaidehydato)zirkon, ist. 

13. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie umfaBt 0,01 bis 30Gew.-Teile 
der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinierten Organozirkon-Che- 
lat verbindung pro 100 Gew.-Teile des Vinylcopolymeren. 

14. Harzmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie umfaBt 0,01 bis 15 Gew.-Teile 
der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinierten Organozirkon-Che- 
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® Wafcrige Lackdispersionen und deren Verwendung 

(57) Wafcrige Lackdispersionen, bestehend aus 

A. einem Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 
40 als Filmbildner, erhalten durch Umsetzung eines Poly- 
esters, wenigstens eines Diols und eines Diisocyanats, 

B. Pigmenten und 

C. weiteren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

derzur Polyurethanharzherstellung eingesetzte Polyester 
ein Hydroxylgruppen- und Carboxylgruppen enthalten- 
der Polyester ist, 

und dieses Polyurethanharz als wa&rige Dispersion erhal- 
ten wird, indem man 

diesen Polyester (a) zusammen mit wenigestens einem 
Diol (b) und wenigstens einem Diisocyanat (c), gegebe- 
nenfalls in einem Losemittel gelost, zu einem Hydroxyl- 
Endgruppen tragenden Zwischenprodukt umsetzt, 
anschlieftend dieses Produkt mit mindestens einem Po- 
lyisocyanat (d) aus einem Triisocyanat oder einem Diiso- 
cyanat(e) enthaltenden Triisocyanat umsetzt 

g^j und das Polyurethanharz in die vorwiegend waftrige Pha- 

„ ^ se uberfuhrt. 
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Beschreibung 



10001] Die vorliegend^rfinca^^eLrifft waBrige Lackdispersionen auJA^uret^^^is, die insbesondere als Basis- 
lack zur Herstellung \4^fehrsl^^igen Ubcrzugen in der lackverarbeB^pi Ind^R, insbesondere zur Lackierung 
5 harter Oberflachen, verHrclet werden konnen. 

[0002] Mit Vorteil konnen die erfindungsgemaBen waBrigen Lackdispersionen bei der Erstlackierung von Automobil- 
karosserien verwendet werden. 

[0003] In der lackverarbeitenden Industrie werden Mehrschichtlackierungen bevorzugt nach dem sogenannten "Base 
Coat Clear Coat n -Verfahren aufgebracht, d. h., es wird ein pigmentierter Basislack vorlackiert und nach kurzer Abliiftzeit 
10 ohne Einbrennschritt (naB-in-naB-Verfahren) mit Klarlack uberlackiert. AnschlieBend werden Basislack und Klarlack 
zusammen eingebrannt. 

[0004] Speziell bei den Metalleffekt-Lacken fuhrt das Zweischichtverfahren sowohl optisch als auch technologisch zu 
sehr hochwertigen Lackierungen. 

[0005] Allerdings muB der Basislack dazu eine Reihe von an sich gegensatzlichen Eigenschaften in sich vereinigen. In 
15 besonders hohem MaBe trifft dies fur waBrige Basislacke zu, weil auf die besonderen physikalischen Eigenschaften des 
Losemittels Wasser Rucksicht genommen werden muB. 

[0006] In der US-A-4 558 090 sind Uberzugsmittel zur Herstellung der Basisschicht von Mehrschichtuberzugen be- 
schrieben, die aus einer waBrigen Dispersion eines Polyurethanharzes mit der Saurezahl 5 bis 70 bestehen. Diese waBrige 
Polyurethandispersion, die neben dem Bindemittel Pigmente und iibliche Zusatzstoffe sowie gegebenenfalls noch wei- 
20 tere Bindemittelkomponenten enthalten kann, wird hergestellt durch Umsetzung 

A. eines linearen Polyether- und/oder Polyesterdiols mit endstandigen Hydroxylgruppen und einem Molekularge- 
wicht von 400 bis 3000 mit 

B. einem Diisocyanat und 

25 C. einer Verbindung, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und mindestens eines zur Anionen- 

bildung befahigte Gruppe aufweist, wobei die zur Anionenbildung befahigte Gruppe vor der Umsetzung mit einem 
LerUaren Aiuin neuixaiisierl worden ist 

zu einem Zwischenprodukt mit endstandigen Isocyanatgruppen, Uberfuhrung des aus A, B und C erhaltenen Zwischen- 
30 produkts in eine uberwiegend waBrige Phase und 

D. Umsetzung der noch vorhandenen Isocyanatgruppen mit einem Di- und/oder Polyamin mit primaren und/oder 
sekundaren Aminogruppen. 

35 [0007] Die DE-OS 35 45 618 beschreibt Basis-Beschichtungszusammensetzungen, die als filmbildendes Material ein 
Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 enthalten, welches hergestellt worden ist, indem aus 

A. linearen Polyether- und/oder Polyesterdiolen mit einem Molekulargewicht von 400 bis 3000, 

B. Diisocyanaten und 

40 C. Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zumindest ein Teil der 

als Komponente C eingesetzten Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 
vorzugsweise vor der Umsetzung mit einem tertiaren Amin neutralisiert worden ist, 

ein endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt herstellt worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen 
45 anschlieBend mit 



D. weiteren, gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, namlich einem mindestens drei Hydroxylgruppen 
enthaltenden Polyol 

50 umgesetzt worden sind. 

[0008] Die wie vorstehend beschrieben hergestellten Polyurethanharz-Dispersionen stellen sehr gute Filrnbildner dar. 
Sie sind jedoch nicht in der Lage, die fur die Metalleffektbildung und Standsicherheit notwendigen rheologischen Eigen- 
schaften zu erzeugen, ohne daB die in den Beispielen der US-A-4 558 090 verwendeten Verdickungsmittel auf Basis von 
Alkalischichtsilikaten eingesetzt werden. Diese haben jedoch den Nachteil, daB aufgrund ihres stark basischen Charak- 
55 ters die Aluminiumteilchen zum Teil zersetzt werden, was zu Wasserstoffentwicklung fiihren kann. 

[0009] AuBerdem wird die Schwitzwasserbestandigkeit von Reparaturiackierungen bei niedrigen Einbrenntemperatu- 
ren stark beeintrachtigt. 

[0010] Wei tere Nachteile dieser Polyurethanharze des Standes der Technik sind in deren Herstellungsverfahren zu se- 
hen. Zunachst sind die zu verwendenden Verbindungen C, die neben zwei gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen 

60 mindestens eine zur Anionenbindung befahigte Gruppe aufweisen, beispielsweise Dihydroxyalkyl(di)carbonsauren, we- 
gen ihrer chemischen Struktur in den verwendeten organise hen Losemitteln sehr schwer loslich. Man muB folglich mit 
inhomogenen Reaktionsmischungen umgehen, die erst bei fortschreitenderReaktion homogen werden. Weiterhin erfolgt 
die Kettenverlangerung mit den mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyolen, wie in der oben genannten 
DE-OS beschrieben, nur sehr langsam und ist dadurch mit einem groBen zeitlichen Aufwand verbunden. 

65 [0011] Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, eine neue waBrige Lackdispersion mit gegenuber 
dem Stand der Technik verbesserten Eigenschaften bereitzustellen. 
[0012] Die vorliegende Erfindung betrifft waBrige Lackdispersionen, bestehend aus 




A. einem Poiyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 40 als Filmbildner, erhalten durch Umsetzung eines Poly- 
esters, wenigestens eines Djakund e ines Diisocyanats, 

B. Pigmenten und (5B| 

C. weiteren ubiichen HilfWrfd Zusv^pfTen, 

die dadurch gekennzeichnet sind, daB 

- der zur Poly urethanharzherstel lung eingesetzte Polyester ein Hydroxylgruppen- und Carboxylgruppen enthalten- 
der Polyester ist, 

- und dieses Poiyurethanharz als wafirige Dispersion erhalten wird, indem man 10 
diesen Polyester (a) zusammen mit wenigestens einem Diol (b) und wenigstens einem Diisocyanat (c), gegebenen- 
falls in einem Losemittel gelost, zu einem Hydroxyl-Endgruppen tragenden Zwischenprodukt umsetzt, 
arjschlieBend dieses Produkt mit mindestens einem Polyisocyanat (d) umsetzt 

und das Poiyurethanharz in die vorwiegend waGrige Phase uberfuhrt. 

15 

[0013] Die als Komponente (a) im erfindungsgemaBen filmbildenden Poiyurethanharz A eingesetzten Hydroxylgrupp- 
pen- und Carboxylgruppen-enthaltenden Polyester werden grundsatzlich nach den dem Fachmann bekannten Regein der 
Polyesterherstellung hergestellt. In diesem Zusammenhang wird auf Wagner, Sarx, Lackkunstharze, Karl Hanser-Verlag, 
5. Auflage, Seiten 86-99 verwiesen. 

[0014] Es ist jedoch notwendig, daB teilweise trifunktionelle Komponenten mitverwendet werden. 20 
[0015] Als trifunktionelle Komponenten konnen Triole, Tricarbonsauren, Dihydroxycarbonsauren, Hydroxycarbon- 
sauren und Dihydroxysulfonsauren verwendet werden. Bevorzugt sind Tricarbonsauren und Di hydroxy monocarbonsau- 
ren. 

[0016] Bei der Polyesterherstellung ist darauf zu achten, daB eine Endsaurezahl (SZ) erreicht wird, die sich nach fol- 
gender Formel errechnen laBt: 25 



M t . 56100 



SZ = 



E ~ < E OOOH-*t> • 18 



M t = Mol trifunktionelle Komponente 
Ecooh = Equivalente COOH 
E = Einwaage (g) 

[0017] Als trifunktionelle Veres terungskomponen ten konnen beispielsweise Trimethylolpropan, Glyzerin, Trimellith- 35 
saure, Apfelsaure, Aconitsaure, Bishydroxyethyltaurin und Dimethylolpropionsaure verwendet werden. 
[0018] Ansonsten konnen alle fur die Polyesterherstellung ubiichen Rohstoffe verwendet werden, wie: 
Ethylenglykol, Propylenglykol, -Butandiol, -Pentandiol, -Hexandiol, Neopentyiglykol, Dimethylolcyclohexan, Hydrox- 
ypivalinsauremononeopentyiglykolester, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itacon- 
saure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dimerfettsaure, Phthalsaure, Iso- und Terephthalsaure sowie Tetra- und Hexahy- 40 
drophthalsaure. Es konnen auch die Anhydride eingesetzt werden, soweit sie existieren. 

[0019] Diese Polyester besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 300 bis 2000, eine Hydroxylzahl von 56 bis 
374 und eine Saurezahl von 28 bis 187. 

[0020] Als Komponente b, die fur die Herstellung des Polyurethanharzes im erfindungsgemaBen Lack verwendet wird, 
kommen alle Diole in Betracht, wie sie aus der Polyurethanchemie hinreichend bekannt sind. Eine Ubersicht hierzu gibt 45 
das Buch von K. Weigel, Polyurethanlacke 1966, Holz-Verlag, S. 91—129. Diese besitzen vorzugsweise ein Molekular- 
gewicht von 62 bis 2000. Dazu gehoren auch die Polyether wie Poly propylenglykol und PolybutandioM,4 sowie die Po- 
lyester, die durch ringoffnende Polymerisation von Lactonen zuganglich sind. 

[0021] Als Komponente c, die fiir die Herstellung des Polyurethanharzes im erfindungsgemaBen Lack verwendet wird, 
sind grundsatzlich alle Diisocyanate verwendbar. Eine Ubersicht hierzu gibt das oben erwahnte Buch von K. Weigel, S. 50 
12-49. Bevorzugt sind jedoch die aliphatischen und cycloaliphatischen: 

Hexamethylendiisocyanat, Cyclohexandiisocyanat, l-Isocyanatomethyl-5-isocyanato-l,2,3-trimethylcyclohexan, Bis- 
(4-isocyanatocyclohexyl)methan. 

[0022] Die Herstellung des Hydroxylendgruppen tragenden Zwischenproduktes erfolgt durch die Verwendung der Hy- 
droxylgruppen tragenden Komponenten in einem stochiometrischen UberschuB. 55 
[0023] Die Umsetzung wird bevorzugt in Losemitteln durchgefuhrt, die gegeniiber Isocyanaten inert sind und minde- 
stens teilweise mit Wasser mischbar sind. Es ist vorteilhaft, sole he Losemittel zu verwenden, die auch gute Losemittel fiir 
Polyurethane sind und die sich aus den waBrigen Dispersionen gut entfernen lassen. Besonders gut geeignete Losemittel 
sind Methylethylketon, Aceton, Methylisopropylketon und Methylisobutylketon. 

[0024] Dabei werden die Komponenten a und b gegebenenfalls mit Losemittel vorgelegt und anschlieBend wird das 60 
Diisocyanat c unter Ruhren zugegeben. Mit der Geschwindigkeit der Zugabe kann die exotherme Reaktion sher leicht 
kontrolliert werden. Bevorzugt wird die Temperatur zwischen 50 und 100°C gehalten, je nach Siedepunkt des verwen- 
deten Losemittels. 

[0025] Selbstverstandlich konnen auch die in der Polyurethanchemie bekannten Katalysatoren mitverwendet werden. 
Eine Ubersicht hierzu gibt die oben erwahnte Ubersicht von K. Weigel, ebenda, S. 130-136. Besonders bevorzugt ist Di- 65 
butylzinndilaurat. 

[0026] Die Mengen der Komponenten a und b werden bevorzugt so gewahlt, daB die Aquivalente der Hydroxylgrup- 
pen von a und b 1 : 10 bis 1 : 1, bevorzugt 1 : 5 bis 1 : 2, betragen. 
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[0027] Vorzugsweise sollte das Verhaltnis der Komponenten (a + b) zu c 1,03 bis 2,5, insbesondere 1,05 bis 1,5 betra- 

[0028] Die kettenvcr||Jfcrnd(^^fcbtzung des Hydroxylgruppen enthal^fei Zvv^^Biproduktes wird vorzugsweise 
mit einer Funktionalit^^Ber 2 OTKhgefuhrt. Die stochiometrischen Ven|^Rsse w^ruen so gewahlt, daB bei der Ket- 
5 tenverlangerung Verzweigungen entstehen, jedoch Vernetzungen vermiederi werden. Als Polyisocyanate werden bevor- 
zugt Triisocyanate verwendet, es ist jedoch auch moglich, Mischungen aus Tri- und Diisocyanaten zu verwenden. Als 
Triisocyanate konnen die sich im Handel befindenden Trimerisierungsprodukte, die entweder uber die Biuretbildung 
oder durch eine Isocyanurat-Ringstruktur aufgebaut werden, eingesetzt werden. Es ist jedoch auch moglich, Mischungen 
aus Triisocyanaten und Diisocyanaten herzustellen, indem in vorgelegtes Diisocyanat ein UnterschuB von wasserfreiern 
10 Triol eingetragen wird. 

[0029] Das kettenverlangerte Vorprodukt wird in die waBrige Phase uberfuhrt, indem zunachst durch Neutralisation 
mit einer wasserloslichen Base die Sauregruppen in Anionen umgewandelt werden. Als wasserlbsliche Basen werden 
bevorz/igt fliichtige Amine verwendet. Eine Ubersicht hierzu gibt das osterreichische Patent Nr. 180 407. Besonders be- 
vorzugt sind tertiare, Hydroxy Igruppen-haltige, fliichtige Amine. Es ist vorteilhaft, das Neutralisationsmittel als waBrige 
15 Losung zuzugeben. Danach wird unter gutem Riihren Wasser zugegeben. Nach Einstellen des pH-Wertes auf 6,5 bis 8,5 
wird das organische Losemittel durch Destination im Vakuum entfernt. 

[0030] Die so erhaltenen waBrigen Dispersionen stellen das filmbildende Material der erfindungsgemaBen Lackdisper- 
sionen dar. Es kann jedoch vorteilhaft sein, andere filmbildende Materi alien anteilig mitzu verwenden, um gezielt be- 
stimmte Eigenschaften zu erreichen, Dazu eignen sich Melaminharze, Polyesterharze und Acrylatharze. 
20 [0031] Als Vernetzer konnen auBer Melaminharzen auch blockierte Polyisocyanate verwendet werden. 

[0032] Die erfindungsgemaBen Lackdispersionen sind sehr gut geeignet zur Einarbeitung von Effektpigmenten, wie 
z. B. Metallpulvern, insbesondere aus Aluminium, und/oder Perlglanzpigmenten. AuBerdem konnen die erfindungsge- 
maBen Lackdispersionen Farbpigmente und/oder Farbstoffe enthalten. 

[0033] Die erfindungsgemaBen Lackdispersionen konnen gegebenen falls auch organische Losemittel in Mengen von 0 
25 bis 20% enthalten. 

[0034] AuBerdem konnen sie ubliche Zusatze wie Netzmittel, Stabilisatoren, Entschaumer, Katalysatoren, Verlaufs- 
und Verdickungsmittel sowie Dispergierhiifen enthalten. 

[0035] Die Hartung der erfindungsgemaBen Lackdispersionen, insbesondere aber der Basislacke, erfolgt wie ublich zu- 
sammen mit dem nachfolgend aufgetragenen Klarlack. Bei Verwendung von 2-Komponenten-Klarlack (Hydroxyacryiat/ 

30 Polyisocyanat) werden bei niedrigen Temperaturen gute Eigenschaften erzielt wie Haftung, Steinschlag- und Wasserbe- 
standigkeit. Insbesondere zeigen die so erhaltenen Basislackanstrichfilme eine geringere Queliung als Basislackanstrich- 
filme nach der DE-OS 35 45 618 und der US-A-4 558 090. Die Schichtdicken liegen bevorzugt bei 10 bis 25 um Trok- 
kenfilmdicke fiir die Basislackschicht von 30 bis 60 um fur die Klarlackschicht. Als Klarlacke sind grundsatzlich alle be- 
kannten transparent auftrocknenden Uberzugsmittel geeignet. 

35 [0036] In den nachfoigenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert. Alle Mengenangaben sind Gewichtsanga- 
ben, wenn nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben wird. Die Viskositat wurde nach DIN 53211 mit einer 4 mm- 
Duse bei 20°C bestimmt. 



Bezugsbei spiel 1 (Polyester A) 



[0037] In einem Vierhalskolben, der mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Fullkorperkolonne ausgeriistet 
ist, werden 416 Teile Neopentylglykoi, 268 Teile Dimethylolpropionsaure und 584 Teile Adipinsaure zum Schmelzen 
gebracht und anschlieBend unter Riihren so erhitzt, daB die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht uberschreitet. 
[0038] Die Temperatur des Reaktionsgemisches sollte dabei nicht mehr als 220°C erreichen. Es wird solange verestert, 
45 bis eine Saurezahl von 100 erreicht ist. 

[0039] Die Viskositat betragt, 75%ig in Methylethylketon, 40 sec, gemessen im 4 mm Becher. 

Bezugsbeispiel 2 (Polyester B) 

50 [0040] In einem Vierhalskolben nach Bezugsbeispiel 1 werden 1416 Teile Hexandioi-1,6 zusammen mit 1680 Teilen 
einer dimeren technischen Qs-Fettsaure (Pripol 1009, Firma Unichema; (99% Dimer, \% Trimer, Spuren Monomer)) 
zum Schmelzen gebracht. AnschlieBend werden unter Riihren 498 Teile Isophthalsaure zugegeben und die Temperatur so 
gesteigert, daB die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht (iberschreitet. 

[0041] Bei einer maximalen Temperatur des Reaktionsgemisches von 220°C wird solange verestert, bis eine Saurezahl 
55 von 3 erreicht ist. Nach Abkiihlen auf 170°C werden 576 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben und bei 170°C weiter 
verestert, bis eine Saurezahl von 44 erreicht ist. 

[0042] Nach Abkiihlen auf 80°C wird mit Methylethylketon auf einen Festkorpergehalt von 85% verdiinnt. Die Visko- 
sitat betragt 78 sec, auf einen Festkorpergehalt von 60% verdiinnt mit Butylglykol, gemessen im 4 mm Becher. 

60 Bezugsbeispiel 3 (Polyester C) 

[0043] In einem Vierhalskolben nach Bezugsbeispiel 1 werden 208 Teile Neopentylglykoi, 236 Teile Hexandioi-1,6 
zusammen mit 292 Teilen Adipinsaure und 280 Teilen einer dimeren technischen Qs-Fettsaure (Pripol 1009, Firma Uni- 
chema; (99% Dimer, 1% Trimer, Spuren Monomer) zum Schmelzen gebracht und anschlieBend unter Ruhren die Tem- 
65 peratur so gesteigert, daB die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht uberschreitet. 

[0044] Bei einer maximalen Temperatur des Reaktionsgemisches von 220°C wird solange verestert, bis eine Saurezahl 
von 3 erreicht ist. Nach Abkiihlen auf 170°C werden 96 Teile Trimellithsaureanhydrid hinzugefugt und bei 170°C weiter 
verestert, bis eine Saurezahl von 29 erreicht ist. 
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[0045] Die Viskositat betragt 75%ig in Methyiethylketon 41 sec, gemessen im 4 mm Becher. 

0^ ^J^zugsbeispiel 4 (Polyester D) (Wk 

[0046] In einem Vierhalskolben nach Bezugsbeispiel 1 werden 832 Teile Neopentylglykol sSammen mit 2240 Teilen 5 
einer dimeren technischen Cig-Fettsaure (Pripol 1009, Firma Unichema; (99% Dimer, 1% Trimer, Spuren Monomer)) 
zum Schmelzen gebracht. AnschlieBend wird die Temperatur so gesteigert, daB die Kolonnenkopftemperatur 100°C 
nicht iiberschreitet. Bei einer maximalen Temperatur des Reaktionsgemisches von 220°C wird solange verestert, bis eine 
Saurezahl von 3 erreicht ist. Nach Abkuhlen auf 170°C werden 384 Teile Trimellithsaureanhydrid hinzugegeben und 
weiter verestert, bis eine Saurezahl von 36 errreicht ist. Nach Abkuhlen auf 80°C wird mit Methyiethylketon auf einen 10 
Festkorpergehalt von 80% verdunnt. Die Viskositat betragt, im Verhaltnis 1 : 1 mit Butylglykol gemischt, 22 sec, gemes- 
sen im 4 mm Becher. 



Herstellung eines Kettenverlangerers 



Beispiel 1 



Beispiel 2 
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[0047] In einem Vierhalskolben mit aufgesetztem Ruhrer, Thermometer und RiickfluBkuhler werden 917 Teile 4,4'- 
Diisocyanatodicyclohexylmethan zusammen mit 0,2 Teilen Dibutylzinndilaurat vorgelegt. Zu dieser Mischung werden 
bei 40°C 10 Portionen zu 9,38 Teilen Trimethylolpropan zugegeben, wobei darauf geachtet wird, daB die Temperatur des 
Reaktionsgemisches 65°C nicht iiberschreitet. 

[0048] Ab der 5. Portion wird begonnen, mit wasserfreiem Methyiethylketon zu verdiinnen, so daB am Ende ein Fest- 20 
korpergehalt von 50% erreicht wird. Der NCO-Gehalt betragt 9,98%. Man erhalt eine bei Raumtemperatur gallertartige 
Masse, die bei etwa 50°C flieBfahig wird. 



25 



[0049] In einem Vierhalskolben mit aufgesetztem Ruhrer, Thermometer und RuckfluBkuhler werden 169 Teile Poly- 
ester A zusammen mit 177 Teilen Hexandiol- 1 ,6 und 453 Teilen wasserfreiem Methyiethylketon und 0,2 Teilen Dibutyl- 
zinndilaurat auf 40°C erwarmt. AnschlieBend werden innerhalb einer halben Stunde 333 Teile Isophorondiisocyanat zu- 
gegeben. Dabei steigt die Temperatur auf 62°C. Nach beendeter Zugabe wird auf 79°C gehalten bis ailes Isocyanat ab- 
reagiert hat. 30 
[0050] Die Viskositat betragt 19 sec. 

[0051] Jetzt werden nacheinander 564 Teile Methyiethylketon, 0,3 Teile Dibutylzinndilaurat und 40 Teile Desmodur N 
3390 (Bayer AG; Trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, 90%ig, NCO-Gehalt 19,23%) hinzugegeben. 
[0052] Es wird bei 79°C geriihrt, bis die Viskositat 1 : 2, mit Butylglykol verdunnt, 26 sec betragt. 

[0053] Dann laBt man eine Mischung aus 1 1 Teilen N,N-Dimethylaminoethanol und 830 Teilen deionisiertem Wasser 35 
zulaufen. AnschlieBend wird im Vakuum bei 50 bis 60°C das Methyiethylketon abdestilliert. Man erhalt eine feinteilige 
Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 32% und einem pH-Wert von 8,0. Die Viskositat betragt 17 sec. 
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[0054] In einem Vierhalskolben gemaB Beispiel 1 werden die Ausgangsstoffe von Beispiel 1 umgesetzt, jedoch werden 

anstatt der 40 Teile Desmodur N 3390 77 Teile des oben beschriebenen Kettenverlangerers verwendet. 

[0055] Es wird danach bei 79°C geriihrt, bis die Viskositat, 1 : 2 mit Butylglykol verdunnt, 39 sec betragt. 

[0056] Es wird weiter verfahren wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 25% und 

eine Viskositat von 19 sec, gemessen im 4 mm Becher. 45 

Beispiel 3 

[0057] In einem Vierhalskolben gemaB Beispiel 1 werden 1824 Teile Polyester B zusammen mit 600 Teilen Hexan- 
diol- 1,6 915 Teilen wasserfreiem Methyiethylketon und 2,7 Teilen Dibutylzinndilaurat unter Ruhren auf 40°C erwarmt. 50 
AnschlieBend werden unter Ruhren 1356 Teile Isophorondiisocyanat innerhalb 2 h zugegeben, wobei die Temperatur auf 
79°C steigt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wird bei 79°C gehalten, bis alles Isocyanat abreagiert hat (ca. 4 h). 
[0058] Daraufhin werden 4073 Teile wasserfreies Methyiethylketon zugegeben und anschlieBend wird zusammen mit 
453 Teilen des oben beschriebenen Kettenverlangerers solange bei 79°C geriihrt, bis die Viskositat 1 : 2 in Butylglykol 
36 sec betragt, gemessen im 4 mm Becher. 55 
[0059] Jetzt laBt man eine Mischung aus 108 Teilen N,N-Dimethylaminoethanol und 8580 Teilen deionisiertem Was- 
ser zulaufen. AnschlieBend wird im Vakuum bei 50-60°C das Methyiethylketon abdestilliert. Man erhalt eine feinteilige 
Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 30%, einem pH-Wert von 8,0 und einer Viskositat von 36 sec. 

Beispiel 4 60 

[0060] In einem Vierhalskolben gemaB Beispiel 1 werden die Ausgangsstoffe von Beispiel 3 umgesetzt, jedoch werden 
anstelle des Kettenverlangerers 133 Teile Desmodur N 3390 (Bayer AG; Trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, 
90%ig, NCO-Gehalt 19,23%) verwendet. 

[0061] Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 30%, einem pH-Wert von 7,95 und einer 65 
Viskositat von 33 sec. 
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"Beispiel D 



[0062] In einem Vie rhalsl kolbJ^^naB Beispiel 1 werden 608 Teile Po^^ter C ^^vnen mit 35 Teilen Hexandiol- 
1,6, 518 Teilen wasst^^^m I^Bflethylketon und 0,2 Teilen Dibutyl^^Blaura^Pter Ruhren auf 40°C aufgheizt. 
5 Dann werden 133 Teil3B^>horondiisocyanat zugegeben. Die Temperatur^Sgt danach innerhalb 20 min auf 63°C. Die 
Reaktionsmischung wird auf 79°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur geruhrt, bis alles Isocyanat abreagiert hat. 
[0063] Nach Zugabe von 7 1 1 Teilen wasserfreiem Methylethylketon werden 317 Teile des Kettenverlangerers zugege- 
ben und bei 79°C geruhrt, bis eine Viskositat 1 : 2 in Butylglykol, von 44 sec erreicht ist, gernessen im 4 mm Becher. 
[0064] Jetzt wird eine Mischung aus 22 Teilen N,N-Dimethylaminoethanol und 1 967 Teilen Wasser zugegeben und an- 
10 schlieBend das Methylethylketon bei 50-60°C im Vakuum abdestilLiert. Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem 
Festkorpergehalt von 31%, einem pH-Wert von 8,25 und einer Viskositat von 34 sec. 

, Beispiel 6 

15 [0065] In einem Vierhalskolben wie in Beispiel 1 werden 462 Teile Polyester D zusammen mit 122 Teilen Hexandiol- 
1,6, 0,2 Teilen Dibutylzinndilaurat und 200 Teilen wasserfreiem Methylethylketon unter Ruhren auf 40°C aufgeheizt. 
Dann werden 283 Teile Isophorondiisocyanat innerhalb einer halben Stunde zugegeben. Dabei steigt die Temperatur auf 
75°C. Die Reaktionsmischung wird auf 79°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur weiter geruhrt, bis alles Isocyanat ab- 
reagiert hat. 

20 [0066] Danach werden 732 Teile wasserfreies Methylethylketon, 0,5 Teile Desmodur N 3390 (Bayer AG; Trimerisier- 
tes Hexamethylendiisocyanat, 90%ig, NCO-Gehalt 19,23%) zugegeben und es wird solange bei 79°C geruhrt, bis die 
Viskositat 1 : 2 in Butylglykol 45 sec betragt, gernessen im 4 mm Becher. Jetzt wird eine Mischung aus 23 Teilen N,N- 
Dimethylaminoethanol und 1982 Teilen deionisiertem Wasser zulaufen gelassen. 

[0067] AnschlieBend wird das Methylethylketon bei 50-60°C im Vakuum abdestilliert. Man erhalt eine feinteilige Di- 
25 spersion mit einem Festkorpergehalt von 30%, einem pH-Wert von 8,35 und einer Viskositat von 47 sec, gernessen im 
4 mm Becher. 

Vergieichsbeispiel I gemaB DE 35 45 618, Herstellung der Polyurethandispersion 

30 [0068] In einer Apparatur wie in Beispiel 1 werden 102 Teile eines Polyesters aus Hexandiol-1,6 und Isophthalsaure 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 614, zusammen mit 99 Teilen eines Polypropylenglykols mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 600 und 40 Teilen Dimethylolpropionsaure auf 100°C erhitzt und 1 h im Vakuum entwassert. 
[0069] Bei 80°C werden 210 Teile 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat zugegeben. Nach 16 h bei 80°C betragt der 
Isocyanatgehalt 1,45%. 

35 [0070] Jetzt werden 10 Teile Trimethylolpropan und anschiieBend 0,2 Teile Dibutylzinndilaurat zugegeben. Nach 
zweistundigem Ruhren bei 80°C werden 630 Teile Methylethylketon zugegeben und bei 80°C weitergeruhrt. Nach 17 h 
betragt die Viskositat, gernessen im 4 mm Becher (Probe 2 : 3 verdiinnt in N-Methylpyrrolidon) 61 sec. 
[0071] Nach Zugabe einer Mischung aus 9 Teilen N,N-Dimethylaminoethanol und 1060 Teilen deionisiertem Wasser 
wird das Methylethylketon im Vakuum abdestiliert. Man erhalt eine milchige Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 

40 32%, einem pH-Wert von 7,3 und einer Viskositat von 26 sec, gemessem im 4 mm Becher. 

A n wendungsbeispiel 
Herstellung der Basislacke 

45 

1. Aluminiumpigmente 

[0072] Es wird eine handeisiibliche Paste verwendet mit einem Aluminiumgehalt von 65% und einer mittleren Teil- 
chengrbBe von 15 um. 

50 

2. Herstellung eines wasser loslichen Polyesters (nicht erfindungsgemaBe allgemeine Komponente von Basislacken) 

[0073] In einem Vierhalskolben, wie bei Bezugsbeispiel 1 beschrieben, werden 472 Teile Hexandiol-1,6, 624 Teile 
Neopentylglykol und 1224 Teile Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester zum Schmelzen gebracht, Dann werden un- 
55 ter Ruhren 1328 Teile Isophthalsaure hinzugegeben. AnschlieBend wird die Temperatur so gesteigert, daB die Kolonnen- 
kopftemperatur 100°C nicht iiberschreitet. Die Temperatur des Reaktionsgemisches sollte 220°C nicht uberschreiten. Es 
wird solange verestert, bis die Saurezahl kleiner als 5 betragt. Nach Abkuhlen auf 170°C werden 768 Teile Trimellith- 
saureanhydrid zugegeben und weiter verestert, bis eine Saurezahl von 31 erreicht ist, 

[0074] Nach Abkuhlen auf 130°C wird mit Butylglykol auf einen Festkorpergehalt von 70% verdiinnt. Die Viskositat 
60 betragt 40%ig in Butylglykol 52 sec, gernessen im 4 mm Becher. 

3. Meiaminharz 

[0075] Es wird ein handelsubliches Meiaminharz mit hohem Veretherungsgrad verwendet, 80%ig in Isobutanol. 

65 

4. Verdicker 

[0076] Als Verdicker wird ein auf Methacrylsaure basierendes Emulsionspolymerisat verwendet, das von der BASF 



AG unter der Bezeichnung Latekoll D verkauft wird, und welches mit deionisiertem Wasser und N,N-Dimethylaminoet- 
hanol auf einen pH-Wert von 7 J^^id ei nenJ es Lkorpergeh a] t von 8% eingestellt < 
[0077] Die Basislacke werdeP^ 



i 7 J^^id einej^es Lkorpergeh alt von 8% eingestellt v^At 
Ic^^Bi fol^^ftm Grundrezept hergestelit. 



Aluminiumpaste 65%ig 2,9 5 

Butylglykol 2,9 

Wasserlosliches Polyester 70%ig 3,9 

Melaminharz 80%ig 3,4 

N,N-Dimethylaminoethanol 10%ig 0,9 

deionisiertes Wasser 4,6 10 

Polyurethandispersion 25%ig nach Beispiel 1 bis 6 35,7 

deionisiertes Wasser 18,3 

Verdicker 8%ig 9,1 

deionisiertes Wasser 18,3 

10O0 15 



Vergleichsbeispiel II 

[0078] Mit der Polyurethandispersion aus Vergleichsbeispiel I wird nach der Lehre der US-A-4,558,090 ein Basislack 20 
hergestelit. 

Verdickungsmittel (Verdickungsmittel 2 des US-Patents) 

[0079] Eine Paste eines Natrium-Magnesium-Fluor-Lithium-Silikates mit einem Festkorpergehalt von 3% wird herge- 25 
stellt, indem das Silikat mit Hilfe eines Dissolvers in Wasser eingeruhrt wird. Nach Stehen iiber Nacht wird die Paste 
noch einmal fur 10—15 min durchgeriihrt. 

Herstellung des Basislackes (nach US-A-4,558,090) 

30 

[0080] Zu 25 Teilen des Verdickungsmittels werden unter Ruhren 25 Teile der Polyurethandispersion zugegeben. 
[0081] Dazu werden nacheinander unter Ruhren 2 Teile Melaminharz, 5 Teile des Polyesters (70%ig in Butylglykol), 
0,5 Teile einer 10%igen waBrigen Losung von N,N-Dimethylaminoethanol und 10 Teile der 1 : 1 in Butylglykol ange- 
teigten Aluminiumpigmentpaste. Nach 30-minutigem Ruhren werden 32,5 Teile deionisierten Wassers zugegeben. 
[0082] Alle Basislacke werden in iiblicher Weise auf mit Zinkphosphatierung, Elektrotauchlack und Spritzgrund vor- 35 
behandeltes Blech mit einer druckluftzerstaubenden Spritzpistole so aufgetragen, daB in 2 Auftragsschichten eine 
Schichtdicke von 15 um erreicht wird. Nach der Applikation werden die beschichteten Bleche 5 min bei 80°C getrocknet 
und in iiblicher Weise mit einem handelsublichen Acryiat/Melaminharz-Klarlack uberschichtet und 30. min bei 130°C 
eingebrannt. Auf die so hergestellten Piatten wird eine Reparaturlackierung aufgetragen, wobei die selben Basislacke 
verwendet werden, jedoch als Klarlack ein handelsiiblicher 2-Komponenten-Klarlack auf Basis Polyhydroxyacrylat/Po- 40 
lyisocyanat verwendet wird. Einbrennbedingungen 45 min bei 80°C. 

[0083] Die so hergestellten Piatten werden nach dreitagiger Lagerung beim Raumtemperatur fur 10 Tage in 32°C war- 
mes Wasser gelegt. AnschlieBend werden die Lacke visueil beurteilt. Nach vierwochiger Lagerung der Basislacke bei 
Raumtemperatur werden noch einmal Erstlackierungen hergestelit und im Vergleich zu den frischen Lackierungen visu- 
eil beurteilt. 45 
[0084] Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. 
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Patentanspriiche 

1 . WaBrige Lackdispersionen, bestehend aus 
65 A. einem Polyurethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 40 als FilmbiLdner, erhalten durch Umsetzung eines 

Polyesters, wenigstens eines Diols und eines Diisocyanats, 

B. Pigmenten und 

C. weiteren iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffen, 



8 




Carboxylgruppen enthaltender 



diesen Polyester (a) zusammen mit wenigestens einem Diol (b) und wenigstens einem Dnsocyanat (c), gegebenen- 5 
falls in einem Losemittel gelost, zu einem Hydroxyl-Endgruppen tragenden Zwischenprodukt umsetzt, 
anschlieBend dieses Produkt mit mindestens einem Polyisocyanat (d) aus einem Triisocyanat oder einem Diisocya- 
nat(e) enthaltenden Triisocyanat umsetzt 

und das Polyurethanharz in die vorwiegend waBrige Phase uberfuhrt. 

2. Lackdispersionen -nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der zur Herstellung des Polyurethanharzes to 
eingesetzte Polyester ein Molekulargewicht von 300 bis 2000, eine Hydroxy-Zahl von 56 bis 374 und eine Saure- 
zahl von 28 bis 187 aufweist. 

3. Lackdispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester erhalten wird durch Urn- 
setzung mindestens einer Mono-, Di- oder Polycarbonsaure oder reaktiver Derivate dieser Sauren, mit einem oder 
mehreren Diolen oder Triolen, in Verbindung mit einer trifunktionellen Komponente, ausgewahlt aus der aus Trio- 15 
len, Tricarbonsauren, Dihydroxycarbonsauren, Hydroxydicarbonsauren und Hydroxys ulfonsauren bestehenden 
Gruppe. 

4. Lackdispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das zur Polyurethanharz-Herstellung einge- 
setzte Diol ein Molekulargewicht von 62 bis 2000 besitzt. 

5. Lackdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Menge der Kompo- 20 
nenten a) und b) so wahlt, daB die Aquivalente der Hydroxy Igruppen von a) und b) 1 : 10 bis 1 : 1, vorzugsweise 

1 : 5 bis 1 : 2 betragen. 

6. Lackdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das Verhaltnis der Kom- 
ponenten (a + b) zu c so wahlt, daB es 1,03 bis 2,05, vorzugsweise 1,05 bis 1,5 betragt. 

7. Lackdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Hydroxylendgrup- 25 
pen enthaltende Zwischenprodukt erhalt, indem man die Komponente c) zu einer, gegebenen falls in einem Losemit- 
tel verdiinnten, Mischung der Komponenten a) und b) dosiert. \ 

8. Lackdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB diese'zusatzlich weitere fiim- 
bildende Materialien, wie Melaminharze, Polyesterharze und/oder Acrylatharze enthalt. \ 

9. Lackdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB diese als Pigmente Metallpul- 30 
ver, vorzugsweise Aluminiumpulver, Perlglanzpigmente, Farbpigmente oder Farbstoffe enthalten. 

10. Verwendung der Lackdispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Basislack zur Herstellungvoh^mehr- 
schichtigen Uberziigen in der farbverarbeitenden Industrie, insbesondere zur Lackierung harter Oberflachen. \ 

11. Verwendung von Lackdispersionen nach Anspruch 10, insbesondere fur Automobillackierungen, als Erstlak- 



kierung. 
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